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@ Wasserformbestandiges, thermoplastisches Starkematerial, Verfahren zu dessen Herstellung und dessen 
Verwendung 

@ Die Erfindung betrifft ein wasserformbestandiges, ther- 
moplastisches Starkematerial auf Basis nativer Starke so- 
wie ein Verfahren zu dessen Herstellung. Aus den erfin- 
dungsgemalSen Starkematerialien lessen sich in Abhan- 
gigkeit von der Produktzusammensetzung auf konventio- 
nellen Thermoplast-Verarbeltungsmaschinen SpritzguS-, 
Tlefzieh- und Blasformteile sowie Folien herstellen. Er- 
haltlich ist das wasserformbestandige, thermoplastische 
Starkematerial durch Extrusion nativer Starke mit einem 
Destruktierungsmittel mit eInem Anteil von 30-60 Gew.-% 
In einem Doppelwellenextruder im Temperaturbereich 
von 65-1 20°C, vorzugsweise 70-105*C und einer anschlie- 
Senden Lagerung zur Retrogradatlon. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betriflft ein wasserformbesiandiges, iheraioplastisches Starkematerial auf Basis nativer Starke, 
ein Verfahren zu dessen HersLellung und dessen Verwendung. Aus den erfindungsgemaBen Starkematerialien lassen sich 
5 in Abhangigkeit von der Produktzusammensetzung auf konventionellen Thermoplast-^rarbeitungsmaschinen Spritz- 
guB-, Hefzieh- und Blasformteile sowie Folien herstellen. 

L0002] In den letzten Jahren sind zahlreiche Verfahren zur Herstellung und Verformung von thermoplastischer Starke 
(TPS) allein oder in einer Pol ymennisc hung bzw, Polymerschmelze oder Polyrnerblend bekannt geworden. Diese Arbei- 
ten wurden mit dem Ziel ausgefiihrt, neue bzw. erweiterte Einsatzfelder fur nachwachsende Rohstoflfe zu erschlieBen. 

10 [0003] Es ist bekannt, die komige Struktur nativer Starke zuerst mil definierten Anteilen an Destrukturierungsmitteln 
(10-30 Gew-%) Wasser oder/und niederen polyfunktionellen Alkoholen, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerol, 
1,3-Butandiol, Diglycerid, entsprechende Ether, aber auch Verbindungen wie Dimethylsulfoxid, Dimethylformainid, Di- 
methylhamstofF, Dimethylacetamid und/oder anderen Zusatzstoflfen thermomechanisch zu thermoplastischem Material 
mit Hilfe von konventionellen Doppelwellenextrudem im Temperaturbereich von 120-190°C aufzuschlieBen. 

15 [0004] Dieser Prozess wird in der Literatur (R. L. Shogren et al: Starch/Starke 45 [1993] 276. 280) als Starkedestruk- 
turierung bezeichnet und ist durch den Verlust der Ordnung und Kristallinitat der nativen Starke charakterisiert. Das so 
hergestellte reine thermoplastisch verformbare Material hat sich aber als eigenstandiger Konstruktionswericstoff wegen 
seiner begrenzten Verarbeitbarkeit, seiner ungeniigenden Wasserformbestandigkeit und seinen klimabedingten Verande- 
rungen bisher als technisch unbrauchbar erwiesen. 

20 [0005] Zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit und Wasserformbestandigkeit befassen sich zahlreiche Vorschlage mit 
der Zumischung synthetisch gewonnener wasserfester Polymere, wie z. B. Polyeihylen, Polypropylen oder aliphatische 
(Co-)Polyester, aliphatisch-aromatische Copolyester, Polyesteramide, Polyesterurethane und/oder Mischungen als Mi- 
schungskomponente ftir Starke. Dabei tritt aber das Problem auf, daB die Vertraglichkeit zwischen den Polymerkompo- 
nenten ungenugend ist und die biologische Abbaubarkeit bzw. auch die Kostenstruktur ungunstig werden. 

25 [0006] Weitere Vorschlage beinhalten die Derivatisierung der Starke, wie z. B . St^eacetat zur Herstellung eines ther- 
moplastischen Kunststoffes (DE 196 33 474, EP 0603837, DE 195 15 477, DE 198 05 367. US 5,367,067). In Abhan- 
gigkeit vom Substitutionsgraid sind Plastifikatoien erforderlich bzw. die biologische Abbaubarkeit ist nicht mehr gege- 
ben. 

[0007] Der Stand der Technik ist umfassend im Schrifttum dokumentiert. Als Bezug sei auf die Publikation von R. K T. 
30 Stepto et al. "Injection Moulding of Natural Hydxophilic Polymers in the Presence of Water" Chimia 41 (1987) Nr. 3, S. 
76-81 und die dort zitiarte Literatur sowie beispieihaft auf die Patente DE41 16 404, EP 0327505, DE 40 38 732, 
US 5106890, US 5439953, DE 41 17 628, WO 94/04600. DE 42 09 095, DE 41 22 212, EP 0404723 oder EP 407350 
hingewiesen. 

[0008] In zahlreichen Patentanwendungen. wie z. B. DE 40 32 732, DE 195 33 800, DE 197 50 846 werden Mischun- 
35 gen aus TPS mit einem wasserfesten Polymeren sowie die Herstellung einer Komponente, die als Vertr^glichkeitsver- 

mittler wirkt beschrieben. 

[0009] Patentanmeldung DE 19 93 867.2 beinhaltet ein Verfahren zur Herstellung einer thermoplastischen StSrkemi- 
schung durch reaktive Extrusion einer Mischung von nativer Starke in Gegenwart eines aciden Katalysators und wenig- 
stens einem hydrophoben Polymer unter Zusatz einer hydrolysierten Komponente auf Polyvinylacetat-Basis und von 
40 niederen polyftinktionellen Alkoholen oder/und Wasser, das zu einer wesentlichen Verbesserung von Produkteigenschaf- 
ten und zur Erhohung der ProzeBstabilitat fiihrt. 

[0010] Wasserformbestandige Werkstoffe aus reiner Starke mit niedermolekularen Hilfsstoffen waren bisher nicht her- 
stellbar. Wirtschaftlich relevante Starkeprodukte erforderten die chemise he Derivatisierung der Starke oder die Zumi- 
schung synthetischer Polymermaterialien. Die Zumischung synthetischer Polymermaterialien bedurfte zudem einer \fer- 
45 traglichkeitsvermittlung, wobei der Starkeanteii im Gesamtprodukt einen definierten Anteil nicht iiberschreitet. 

[0011] Ausgehend von den okologischen Zielen, nachwachsende Rohstoflfe noch starker zu nutzen und umweltvertrag- 
liche Produkte wirtschaftlich herzusteUen, ist es deshalb Aufgabe der Erfindung, ein wasserformbesiandiges thermopla- 
stisches Starkematerial auf Basis nativer Starke zu schaflfen. 

[0012] Uberraschend wurde gefunden, daB ein wasserformbesiandiges, thermoplastisches Starkematerial durch Extru- 
50 sion nativer Starke mil einem Destrukturierungsmittel mit einem Anteil von 30 bis 60 Gew-% bezogen auf die Einsatz- 
menge der nativen Starke in einem Doppelwellenextruder im Temperaturbereich von 65-120**C, vorzugsweise von 
75-105°C und einer anschliefienden Lagerung zur Retrogradation zur Ausbildung von wasserbestandigen iJberstruktu- 
ren erhaltlich ist. 

[0013] Die nativen Starken basieren auf Knollenstarke, wie Kartofifelstarke, auf Getreides^ke, wie z. B. Mais- oder 

55 Weizenstarke oder auf Leguminosen, wie z. B. Erbsenstarke. 

[0014] ErfindungsgemaB wird das wasserformbestandige thermoplastische Starkematerial so hergestellt, dass native 
StSrke mit einem Destrukturierungsmittel mit einem Anteil von 30 bis 60 Gew-% bezogen auf die Einsatzmenge und un- 
ter Beriicksichtigung des Feuchtegehaltes der nativen Starke in einem Doppelschneckenextruder bei einer Zylindertem- 
p^atur von 65-120*'C, vorzugsweise von 75-1 05°C und einem spezifisch mechanischen Eintrag (SME) von 200-1500, 

60 vorzugsweise 300-1000 kJ/kg zu einem Strang extrudiert und nach dessen Granulierung zur Retrogradation dicht ver- 
schlossen bis zur Weiterverarbeitung gelagert wird. Die Extrusion erfolgt dabei vorteilhaft bei einer Verweilzeit von min- 
destens 2 min. 

[0015] Zur Retrogradation, zur Ausbildung von wasserbestandigen Uberstrukturen wird das extrudierte und granu- 
lierte Starkematerial bei hohen Luftfeuchten > 80% oder in dicht verschlossenen Raumen oder Beh^tem ohnc Luftaus- 
65 tausch und Lagerzeiten von 1 bis 24 h, vorzugsweise 5-10 h gelagert. 

[0016] Als Destrukturierungsmittel werden Wasser und/oder niedere poly fun ktionelle Alkohole, wie Ethylenglykol, 
Propylenglykol, Glycerol, 1,3-Butandiol, Diglycerid, entsprechende Ether, aber auch Verbindungen wie Dimethylsulf- 
oxid, Dimethylformamid, DimethylhamstofF, Dimethylacetamid eingesetzL Bei Verwendung von Wasser als Destruktu- 
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rierungsmittel wird der Wassergehalt der naturlichen Starke bei der Berechnung des Anteiles an Destrukurierungsmittel 
berucksichtigt. 

[0017] Als Destrukturieningsmittel eingesetztes Wasser und Glycerin reduziert in Abhangigkeit von der Konzentradon 
die GlasQbergangstemperaUir der Starke und beeinflussen die Reorganisation der Starkebestandteile Amylose und Amy- 

^ lopektin. ^ 

[0018] Wahrcnd des Quellprozesses im Temperalurbereich von 70-1 OS^C und z. B. 50 Gew.-% Wasser bezogen auf 

■> die Einsatzmenge quillt das Starkekom und bildet ein verformbares Gel bestehend aus einem dreidimensionalen Netz- 

werk von Amylose und Amylopeklin. Wahrend des Quellvoiganges diffundiert die lineare Amylose aus dem granularen 
Starkekom heraus, wird partiell angel5st und biWet an der Phasengrenze zum Amylopektin eine neue morphologische 
Stniktureinheit. Wahrend der Lagerung retrogradiert das Material und eneicht einen Zustand hoherer Oiganisation, der to 
wasserformbestandig ist. 

[0019] Anhand nachfolgender Ausruhrungsbcispiele wird die Erfindung naher eriautert: 
In einem Schnellmischer wurden 

- 99,5 g native KartofifelstSrke mit einem Wassergehalt von 18% (Superior, Emsland-Starke GmbH) is 

- 0,5 g gefallte Kieselsaure (Uxosil 38AB, Rhodia GmbH) 

zu einem gut rieselnden Pulver vermischt. 

[0020] Die Pulvermischung und die flussig dosierte Mischung aus 19,1 g Glycerin und 80,9 g Wasser wurden im Mas- 
severhaltnis von 63,3 : 36,7 mit einem gleichlaufenden Doppelschneckenextruder (ZE 25, Fa. BerstorflF, L = 32xD) bei 20 
einer Zylindertemperatur von 90*'C, einer Schneckendrehzahl von 100 min"^ und einem Massedurchsatz von 2,4 kg/h zu 
einem kompakten Strang extrudiert. Nach der Granulierung wurde das Material dicht verschlossen gelagert, um eine \fer- 
anderung des Wassergehaltes zu verhindem. 

[0021] Das Granulat wurde mit dem oben beschriebenen Extruder, ausgenistet mit einer Breitschlitzdiise nach > 24 h 
bei einer Zylindertemperatur von 90-1 10°C reextrudiert und zu einer Flachfolie verformt. ^ 25 

[0022] Das so hergestellte Starkematerial sowie in gleicher Weise hergestellte Starkematerialien entsprechend der in 
Tabellen 1 bis 3 aufgefUhrten Rezepturen und daraus hergestellte Hachfolien wurden untersucht und bewertet. 

Besdnunung der Ldslichkeit/Quellbarkeit 

30 

[0023] Strangproben (Lange 30 mm, 0 3 mm) werden 24 h in Wasser bei Raumtemperatur gelagert. Nach Abtupfen 
des oberflachlich anhaflenden Wassers wird die Massezunahme der Probe ermittelt und unter Berucksichtigung der TVok- 
kenmasse der Probe die Quellbarkeit berechnet. Die gequollenen Probe werden anschlieBend 12 h bei 120**C bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. Aus dieser Masse wird der im Wasser geloste Anteil der urspriinglichen Probe besdmmt. 

35 

Besdnunung der Wasserbestandigkeit der Hachfolien 

[0024] Probestucke der Hachfolien G:.ange =100 mm, Breite 30 mm) werden 24 h im Wasser bei Raumtemperatur ge- 
lagert und ihr Zustand visueli eingeschatzt. Die wasserbestandigen FoUen sind etwas gequoUen, zeigen jedoch noch ihre 
urspriingliche Form, weisen eine gewisse mechanische Festigkeit auf. Wasserunbestandige Proben quellen starit, zerfal- 40 
len bei der Lagerung im Wasser und weisen keinerlei mechanische Festigkeit auf. 
[0025] Folgende Bewertungskriterien sind in den Tabellen 1 bis 3 aufgefuhrt: 
++ = Folienprobe nahezu unverandert 
+ = Quellung der Folie unter Erhalt mechanischer Stabilitat 

- = Quellung und Zerfall der Folie (Probe kaiin z. B. nicht unzerstort aus dem Wasser entnommen werden) 45 
SME = Spezifischer mechanischer Energieeintrag 

[0026] Der spezifische mechanische Energieeintrag in das Extrusionsgut wahrend der Extrusion kann bei gemessenem 
Drehmoment (Summe der Drehmomente beider Schnecken) nach folgender Gleichung abgeschatzt werden. 

SME = (2jt-M-n)/m 50 

SME . . . Spezifischer mechanischer Energieeintrag 

M . . . Drehmoment in Nm 

n . . . Schneckendrehzahl in min~^ 

m . . . Durchsatz in kg/h . . 

[0027] Tabellen 1 und 2 beinhalten Ergebniswerte von Starkematerial auf Basis Kartoffelstarke mit unterschiedhchen 
Anteilen an Starke und Destrukturierungsmittel. 
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meUe 1 

Wasserbestandigkeit, Loslichkeit und Quellbarkeit von thermoplastischer Starke, hergestellt aus Kartoffelstarke, Wasser 
und Glycerin - Variation der Anteile an Glycerin und Wasser Extrusionstemperatur = 90°C, Durchsatz 2,4 kg/h 
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Nr. 


Kartof- 

fei- 
stSrke 
(absolut) 

[%1 


t%l 


Glycerin 
[%1 


TixosN 
[%1 


SME 
[kJ/kg] 


Loslich- 
keit 

r%i 


Quell- 
barkeit 
1 '■J 


Wasser- 
bestMn- 
digkelt 


IS 


1 


44.5 


55 


0 


0.5 


314 


1.0 


6 


++ 




2 


49.5 


50 


0 


0.5 


471 


1,6 


12 


++ 


20 


3 


51,7 


48 


0 


0 3 


550 


1,7 


13 


++ 




4 


64,5 


45 


0 


0.5 


785 


0 


18 


++ 


25 


5 


59.5 


40 


0 


0.5 


989 


0 


20 


++ 




6 


49.5 


45 


5 


0,5 


518 


4.4 


16 


++ 


30 


7 


59.5 


35 


5 


0.5 


1146 


3.3 


24 


+ 




8 


51.7 


41 


7 


0.3 


393 


5.1 


22 


++ 


35 


9 


49,5 


40 


10 


0,5 


628 


8,0 


16 


++ 




10 


59.5 


30 


10 


0,5 


1335 


12.7 


28 


+ 


40 





















Tabelle 2 

45 Wasserbestandigkeit, Loslichkeit und Quellbarkeit von thermoplastischer Starke, heigestellt aus Kartoffelstarke, Wasser 
und Glycerin - Variation der Verfahrensparameter (Temperatur, Schneckendrehzahl) 

[0028] Rezeptur: 51,7% Kartoffelstarke (absolut)/41% Wasser/7% Glycerin/0,3% Uxosil 38AB 

SO 
55 
60 
65 
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Nr. 


Extrusions- 
temperatur 

rcj 


SME 
[kJ/kg] 


L&slichkeit 
[%1 


Quellbarkeit 
[%1 


Wasser- 
bestdndigkeit 


11 


60 




12,4 


107 




12 


70 


942 


9,8 


21 


++ 


13 


70 


1885 


13,5 


95 




14 


90 


251 


11,2 


30 


++ 


15 


90 


393 


5,1 


22 


++ 


16 


90 


707 


11.6 


26 


++ 


17 


90 


1005 


8.0 


22 


++ 


18 


100 


Extruder fest, infolge Drehmoment > 200 Nm 


19'> 


110 


3416 


23.3 


140 





•> doppelte Menge Glycerin enthaltend 

[0029] Tabelle 3 beinhaltet Ergebniswerte von Starkematerialien auf Basis unterschiedlicher Starkearten. 

Tabelle 3 

Wasserbestandigkeit, Loslichkeit und Quellbarkeit von thermoplastischer Starke, heigestellt aus Starke, Wasser und Gly- 
cerin - Variation dor Starkeart, )A^rkung von Verarbeitungshilfsmitteln 

[0030] Rezeptur: 51,7% Starke (absolut)/41% WasserA7% Glycerin/0,3% Tixosil 38AB 
Extrusionstemperatur = 9Q°Q 
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Mr 

per. 




Additive 


SME 
[kJ/kg] 


L6slich- 
kelt 
[%1 


Quellbar- 
keit 
1%1 


Wasserbe* 
standigkett 


20 


Kartoffel 




393 


5.1 


22 


++ 


21 


Kartoffel 


1 % Stearlnsdure 
monostearat 


550 


7.7 


10 


++ 


22 


90 % Kartoffel- 
starke + 10 % 
Amylose 




628 


8.6 


22 


+ 


23 


Weizen 




628 


6.4 


24 


+ 


24 


Weizen 

+10 % Amylose 




314 


8.7 


21 


+ 


25 


Amylose 




707 


10.2 


13 





PatentansprUche 

1. Wasserformbestandiges, thennoplastisches Starkematerial auf Basis nativer Starke, erhalllich durch Extrusion 
nativer Starke mil einem Destrukturierungsmittel mit einem Anteil von 30-60 Gew-% in einem Doppelwellenex- 
truder im Temperaturbereich von 65-120°C und einer anschlieBenden Lagerung zur Retrogradation. 

2. Thennoplastisches Starkematerial nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der Temperaturbereich 
70-105°Cbetragt. ^ ^ . , 

3. Thermoplastisches Starkematerial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es im weiteren btreck- 
mittel, FUllstoffe, GleitmitteU FlieBmittel, Farbstoff, Pigmente oder Mischungen davon enthalt. 

4. Verfahren zur Herstellung eines wasserformbestandigen, thermoplastischen Starkematerials dadurch gekenn- 
zeichnet, dass native Starke mit einem Destrukturierungsmittel mit einem Anteil von 30-60 Gew-% bezogen auf 
die Einsatzmenge und unter BerOcksichtigung des Feuchtegehaltes der nativen Starke in einem Doppelschnecken- 
extruder bei einer Zylindertemperatur von 65-120**C und einem spezifisch mechanischen Bintrag (SME) von 
200-1500 zu einem Su-ang extrudiert, granuliert und zur Retrogradation, zur Ausbildung von wasserbestandigen 
Oberstrukturen, gelagert wird. .^^o,,t- 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Zylindertemperatur 70-105 C betragt 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der spezifische mechanische Eintrag (SME) 
300-1000 kJ/kg betragt, . . ... • ^ * 

7. Verfahren nach Anspruch 4-6, dadurch gekennzeichnet, dass die Exunsion bei emer Verweilzeit von mindestens 
2niinerfolgt. . j 

8 Verfahren nach Anspruch 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Destrukturierungsmittel Wasser und/oder nie- 
dere polyfunktioneUe Alkohole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerol, 1,3-Butandiol, Diglycerid, entspre- 
chende Ether, aber auch Verbindungen wie Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, Dimethylhamstoflf, Dimethyla- 
cetamid eingesetzt werden. , 

9. Verfahren nach jeweils einem der Anspruche 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB bei Aferwendung von Wasser 
als Destrukturierungsmittel der Feuchtegehalt der nativen Starke beriicksichligt wird. 

10. Verfahren nach jeweils einem der Anspruche 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als native StSrke Kartoffel- 
Starke, Maisstarke, Weizenstarke oder Erbsenstarke eingesetzt wird. 

11. Verfahren nach jeweils einem der Anspruche 4 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB zur Ausbildung von was- 
serbestandigen tJberstrukturen das extrudierte und granulierte Starkematerial bei hohen Luftfeuchten > 80% oder in 
dicht verschlossenen Raumen oder Behaltem ohne Luftaustausch und Lagerzeiten von 1 bis 24 h, vorzugsweise 
5-10 h gelagert wird. 

12. Verwindung einer thermoplastischen Starke nach jeweils einem der Anspruche 1 bis 3 fur die HersteUung von 
SpritzguB-, Heftieh- oder Blasformteilen. Folien oder Faserrohstoffen sowie als Material fiir Schmelzebeschich- 
tungen. 
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